Requested Patent: DE2359399A1 
Title: ; 

Abstracted Patent: DE2359399 ; 

Publication Date: 1975-06-12 ; 

Inventor(s): 

ROSE DAVID DIPL CHEM DR; SAYGIN FERDI DIPL CHEM DR; WEINRICH ERWIN 
DIPL CHEM DR ; 

Applicants): HENKEL _CIE GMBH ; 

Application Number: DE1 9732359399 19731 129 ; 

Priority Number(s): DE19732359399 19731 129 ; 

IPC Classification: C07D239/42; A61 K7/1 3 ; 

Equivalents: BE822542 ; 

ABSTRACT: 



IntCI. 2 : 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 
DEUTSCHES /^f^ PATENTAMT 




C07D 239-42 
A 61 K 7-13 



a 
a 

a 
u 

(V 

c 

E- 
C 



® 



Offenlegungsschrift 2359399 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P23 59 399.9 
29.11.73 
12. 6.75 



Unionspriorital: 
© (8) (31) 





Bezeichnung: 


HaarfarbemitteJ 

• / ■' 




Anmelder: 


' Henkei&Cie GmbH, 4000 Dusseldorf 


© 


Erfinder: 


Rose, David, Dipl.-Chem; Dr., 4000 Dusseldorf ; 




Saygin, Ferdi, DipL-Chem. Dr^,4006 Erkrath; 






Weinrich, Erwin, Dipl.-Chem. Dr. 4000 Dusseldorf 



ORIGINAL INSPECTED 



© 5.75 509824/971 



Dtisseldorf, 27.li.i972 Hentel&CieGmbH 

Herikelstrafle 67 ":. -. *™***»<*» 

2359399 

Pat e n t a n m e liung 

'.,>*** 

D 4774 

' : "Haarfarbemittel 11 ' V 

Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidatives 
F&rbung von Haaren auf Basis, von Tetrasuainopyrimidihen 
als Entwieklerkomponente . . 

Fur das Farben von Haaren. spieien die sogenannten 
Oxidations farben, die durch oxidative Kupplung elner 
Entwieklerkoraponente mit einer Kupplerkomponente ent- 
stehen/ we gen ihrer intensiven Farben und sehr guten 
Echtheitseigenschaf ten .eine bevorzugte Rolle. Als 
Entwicklersubstanzen werden ublicherweise Stickstof f- 
basen, wie p-Phenylendiaminderivate, Diaminopyr idine , 
4-Amino-pyrazolon-derivate, heterocyclische Hydrazone . 
eingesetzt. Als sogeriannte Kupplerkomponenten werden 
m-Phenylen-diaminderivate, Phenole, .Naphthoic. Resorcin- 
derivate und Pyrazolone genannt. . .. 

Gute Oxidationshaarf arbstof fkomponenten mussen in erster 
Linie folgeride Voraussetzungen erfullen: 

Sie mUssen bei der oxidatives Kupplung mit den jeweiligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewUnschten 
Farbnuancen in ausreichender Intensitat ausbilden. Sie 
mussen. ferner ein ausreichendes bis sehr gutes Aufzieh- . 
vermbgen auf mens&hlichem Haar besitzen und sie sollen 
dariiber h:\naus in toxikologischer und dermatologischer 
Hihsicht unbedenklich seiri. 

Die ublicherweise als Entwicklersubstanzen verwendete 
Verbindungsklasse der substituierten bzw* urisubstituierten - 
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p-Phenylendiamine besitzt den Nachteil, dafi.sie bel 
einer Reihe von Personeh Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwieklersubstanzen ktfnnen in 
ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht irnrner 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bei der Suche nach brauchbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geelgnete Komponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfiillen. 

Es wurde r.un gefunden, daB HaarfSrtemittel auf Basis 
von Oxidat ions farbs toff en mit einem GehaJLt an Tetra- 
arainopyrinridinen der a.llgemeinen Formel 

' N 



R 2 R 4 
in der R^ - Rg Wasserstoff , einen Alkylrest mit 1-4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - ( CH 2^n" X ' in dem n ~ 1 ~ * und X elne 
Hydroxy lgruppe, ein Halogenatom, eine -NH 2 ~, 

-NHR l ~ und -NR i R w -aruppe sein ktSnnen, wobei R 1 und R" 

Allcylreste mit 1-4 Kohlenstoffatpmen bedeuten 

konnen Oder mit dem Stickstpffatom zu eiriem hetero- 

cycliscaen Ring, der ein weiteres Stickstof f atom oder 

Sauers toff atom enthalten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten heterpcyclischen 

5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff- 

atomen oder einem Stickstoffatom und einem Sauerstoff- 
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atom darst^ii^ri-^ - 
brganischeii'- Salzen- al§ ; Eiit^ifcfel^^^teaii^en; und , den in , ; . .; 
Oxidatlbd&ftaa^far^ K^ple3?subsgan^en : itepi 

gestellteiv A^orSeru^eA in - ^ 

werden. • »: ^-Hil^rr.:; ^-^v.*--.' . * - \ ; --. . 5 

Bei ihrem Einsatz als EntwicklerkoraponentBn- lief era ctie /'" . 
erfix^u^ : \. 
f iir dieyOxfdatibhs'ffe 

s t anz en die . urft 6t^hie dii cfes'feen A ehp.-:int^nsiv:e^. &arb- . 
riuancen, wie sie mib diesen ^ . 
bekannten Entwieklern nicht erzielbar wairen -und . stellen 
somit eine we s ent iiche *6e re i ctierurig der oxidative n 
Haarf ^bemoglichkeiten : &ar V.BarUber: .'hinaus 1 zeiehtien - 
sieh die er f indungsgemafien Te traamindpyr durch: 
sehr gute. Echtheitseigenschaf ten der damit erzielten 
Farbungen, durch eine gute Loslichkeit ico -Wasser eine 
gute Lagerstabili tat und t oxikQlogis che , sowie ^derraa- 
tologische Unbedenklichkeit aus/;. 

Die erfindungsgemafi als Enfcwicklerkoihponenten zu ver- 
wendenden Te tr aaminopy r imidlne kormen erifcweder als. solche 
oder in Form ihr e-r * Salze' mi t anbrgariiscbeh . 6d:er orgkni- : 
schen SSuren, wie z.B. als Chloride, Sulfate/ Phosphate,; 
Acetate, Propionate i Lactate 1 ,' . Citrate eingese tz t ; werden . " : 

Dle-^Herstellung/ der\ ra^s^ 

komponenten; zvr^ei^nd^derv Te;traamiQbpyr imide 1st bereits 
literaturbekanntr und-kana der Monograph! e von E.jV Brown, ' 
" The* Pyrimidin^s": J&3tM& ^e ihe . Het ero cyclic v Compounds, ' 
Interscie&c^^^ • 
werden. Nur e^nlge wenige der v.erwendeten Verbindungen - 
stellen. p3Uie; : ^ub5tanzen dereri^ 

beschrieben 1st;. ■ / , V ; ' • ' 
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Zur Synthese der erfindungsgemafi einzusetzenden Ver- 
bindungen gent man im allgemeinen von 2,4,6-Triamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschlieBende Reduktion eingefUhrt wird. 
Man kann aber auch von entsprechend substituierten 
Triamino-alkylmercaptopyriraidinen ausgehen und die 
Alkylmereaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur Einfiihrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes . 

Als erfindungsgema.8 einzusetzende Entwicklerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamino-4,6-bismethylanino-, 4,5-Diamino- 
6-butylamino-2-dimethy lamino-, 2 , 5-Diamino-4-diathylamino- 
6-me thy lamino-, 4,5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino- , 4 , 5-Diamino-2-diathylamino- 6-methy lamino- , 
4, 5-Diamir.o-2 -dime thy laraino-6-athylamino- , 4, 5-Diamino- 
2-dimethylamino-6-isopropylamino-, 4, 5-Diamino-2-dimethyl- 
amino-6-me thy lamino-, 4 , 5-Diamino-6-dimethylamino-2- 
methylamino-, 4, 5-Diaraino-2-dimethylaminor6-prppy lamino-, 
2,4, 5-Triamino-6-dime thy lamino- , 4 , 5, 6-Triamino-2-dime thy 1- 
amino- ,2,4, 5-Triaraino-6-me thy lamino- ,4,5 , 6-Tr iamino- 
' 2 -me thy lamino-, 4, 5-Diamino-2-dimethylaroino-6-piperidino- , 
4 , 5-Diamino-6-me thylamino-2-piperidino.- ,2,4, 5-Triamino- 
6-piperidino- , 2,4, 5-Triamino-6-anilino- ,2,4, 5-Triamiho- 
6 -benzy lamino- ,2,4, 5-Triamino-6-benzy lidenamino- ,4,5,6- 
Triamino-2-piperidino-,2,4,6-Trismethylamino-5-amino-, 

2.4. 5- Triamino-6-di -n-propy lamino -,2,4, 5-Tr iamino-6- 
morpholino-,2, 5,6-Triamino-4-dimethylamino-,4, 5,6-Triamino- 
2-morpholino- , 2, 4 , 5-Triamino-6-J?-hydroxyathy lamino- , 

4 . 5. 6- Triamino-2-^-amino-athy lamino-, 2 , 5, 6-Triamino- 
4-^-methylamino-athy lamino- , 2, 5-Diaraino-4, 6-bis-J*-diathyl- 
amino -propy lamino-, 4,5-Diamino-2-methylamino-6-y?-hydroxy- 
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"thylamino-^ 5^Amino-2,4,6-^ 

hydroxyathylamino-6rajiilina^ zu nennen. 

Als Beispiele fiir in den erf indungsgeraaB.en Haarfarbe- 
mitteln einzusetzende Kupplerkomponenten sind 

ct-Naphthol, o-Kresol, m-Kresol, 2 J 6-Dimethylphenol, 
2 , 5-Dimethy iphenol , ;M -Dime thy lphenoly 3/5-Dimethyi- 
phenol, Brerizeatechin, Pyrogallol, 1,5*- bzw. 1,7-Dihy- 
droxy-naphthalin, S-Amino-a-Tnethylpti^nol, Hydrochinon, 
2 , 4-Diamino-anisol , m-Toluylendiamin/ 4-Aminophenpl/ 
Res ore in, Re s or cihmonome thy lather , m^Pheiiy lend i amin, 
l-Phenyl-3»methyr^pyrazolon.-5> l-P'ienyl-^-amino- 
pyrazolon-5, l-Phenyl-5,5-diketo-pyrazolidin, .1-Methyl- 
7-dimethyi-ainino-4-hydroxy-chin61on-2 J 1-Amino-^-acet- 
acetylaroino-4-nitro-benzol oder : l-Araino-3-cyanacetyl- . 

amino-4-nitrp-benzol anzufuhren. ■* 

* ** - * 

In den erf indungsgenfaBen Haarfarbemittein werden die 
Entwicklerkompdnenten im allgemeinen in etwa molaren 
Mengen, bezogeri auf die verwendeten jCupplersubstanzen, 
eingesetzt. Wenn sich auch der molard Einsatz dls zweck- 
maBig erweist, so ist es jedoch nicht nachteilig, wenn 
die Entwicklerkomponente in einem gewissen Uberschufi 
oder Unterschufl" zum Einsatz gelangt.. 

Es ist ferner nicht erforderlich, dafi die Entwickler- 
komponente und die Kupp lersubs t anz einheltliche Produkte 
darstellen, vielmehr konnen sowohl die Entwiaklerkompphente 
Gemische der erfindungsgemp zu verwendenden Tetraamirip- 
pyrimidine als auch die Kupplersubstajiz Gemische der 
yorstehentf . genannten Kupplerkomponenten darstellen. i • 

Darttber hinaus kbnnen die! erfindungsgemaBen Haarfarbe- " i 
mittel andere bekannte uM flbliche Entwicklerkomponehteii, f 
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sowie auch gegebenenfalls Ubliche direktziehende Farb- 
stoffe im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erforderli'ch 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der Farbung, 
kann grundsatzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luf tsauerstoff erfolgen. ZweckmaBiger- 
weise werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
setzt. Als solche kommen insbesondere Wasserstoffperoxid 
oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Gemisohe aiis. derartigen Wasser- 
stoffperoxidanlagerungsverbindungen rait Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gemaflen Tetraaminopyrimidine den Vorteil, daJ3 sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luftaauerstoff voll 
befriedigende Farbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarschadigung durch das sonst fUr die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewiinseht, so ist die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erforderllch. 

Die erfindungsgemaBen HaarfarbemiUel werden fur den 
Einsatz in entsprechende^kosmetische Zubereitungen, wie 
Cr ernes, Emulsionen, Gele oder auch einfache Losungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dem 
Haar mi t einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger f arberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-3 Gewichtsprozent. : 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstoffkomponenten mit den fur derartige Prapara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 

- 7 - 
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solche zusatz lichen Bestandteile sind z.B. Netz- Oder ' 

Emulgiermittel vom anionischen oder nichtionogenen 

Typ, wie Alkylbenzolsulfonate> Fettalkoiiolsulf ate; * 

A Iky Isulf onate , Fettsaurealkanoiamide , Anlagerungs - 

produkte von Hthylenoxid an , Fe t talkohole , Verdickungs - 

mitt el,- wie Methylcellulose, Starke, h<5h£re Fettalkohole, 

Par affinal, Fettsaur en, ferner ParfUmole und Haarpf lege- 

mittel, wie Pantothensatire. und Cholesterin ? zu nennen. 

" Die genannten Zusatzstof f e werderi dabei in den fur 

diese zWeeke ublichen Mengen eingesetzt, wie z.B. Netz-. 

und Emulgiermittel in Konzentrationen v.6n 0,5 - 30 * 

Gewichtsprozent urid Verdickungsmittel in Konzentrationen 

von 0,1 - 25 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf die 

gesamte Zubereitung. 

- ■ * • * 

Die Anwendung der erf indungsgemafien Haarfarbemittel 

kann, tinabiiangig davoh, ob es sich urn eine Losungy eine 

Emulsion, eine Creme oder ein Gel handelt, im schwach 

sauren, neutralen oder insbesondere alkalischeh Milieu 

bei einem pH-tyert von 8 - 10 erf olgen. Die Anwendungs- 

temperaturen bewegen sich dabei im Bereich von 15 bis 

40 °C. Nach einer; Einwirkungsdauer von ca* JO Minuten 

wird das Haarfarbemittel vom zu farbenden Haar durch . 

Spuien entfernt. Hernach wird das Haar. mit 'einem milden 

Shampoo nachgewaschen und getrocknet. 

Die mit den erf indungsgemafien Haar f arbemitteln erzielbaren 
Farbtone zeigen unter Einsatz unfcer s chiedli cher Entwickler-^ 
und Kupplerkomponenten eine : aufier ordent liche Variations - 
moglichkeit, die von hellblond bis dunkelbraun und griin 
bis violett reicht. Die erzielten Farbungen haben-gute 
Licht-, Was eh- und Reibechtheitseigenschafteri tod lassen 
sich ieicht mit Reduktiohsmitteln wieder abziehen. 

Die nachf c lgenden Beispiele sollen den Erfindungsgeg'en- 
stand naher erlautern ohne ihn jedoch hi-erauf zii beschranken. 

' , • " ■ - - 8 - 
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Zunachst wird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
gemSfien Haarfarbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrimidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2,^ J 6-Trimethylamino-5-amino-pyrimidin- 
sulfat, C 7 H lif Ng.H 2 S0^-2 H 2 0 

5,5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin ' wurden in 50 ml 
Wasser ge?ost und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht. 
Die Losung wurde auf 80°C erhitzt vnd eine Losung von 
1,4 g NaN0 2 in 5 ml H 2 0 hinzugegeben. Es entstand eine 
rote Losung.. Bei 60°C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb war. Die gelbe Losung 
wurde mit verd. HgSO^ versetzt und der .Niederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 



Fp 215° 



Analyse: 




* c . 


% H 


% N 




berechnet: • 


26,6 


6,4 


26,6 




gefunden: 


26,6 


8,3 


27,7 



x) Nach Winkelmann, J, Prakt. Chem. , 115 , 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-di-n-propylamino- 
pyrimidindihydrochlorid C 1() H 20 Ng . 2 HC1 



2,4, 5-Triiimino-6-di-n-propylamino-pyrimidinsulfat wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 



- 9 - 
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1. 2 , 4-Diagiino-6-di -n-propylamlno-pyr.imtdin 

,15 g 2 , 4-Diamino-6-chlorpyr imidin x ^ Wurden in lJO ml 
ftthanol mit 50 g Di-n-propylamin versetzt urid ira 
Autoklav 3 Stunden bei 200 °C gehaltea (Anfangsdruck ' 
10 atu N 2 ) . Nach dem Abkuhlen und. Of £ nen wurde die 
Reaktionsmischung in einem Eis-Kochsalzbad. gekuhlt 
um Di-propylaniinhydrochlorid auszuf alien. Es wurd£. 
abfiltriert und die Mutterlauge weitgehend eingeengt 
(ca. 50 ml Rest) , wobei 18 g = 82,9 S Rohprodukt aus- . 
fielen; dieses wurde als solches weifcerverarbeltet, 

2. 2 J 4-DigminQ-5-nitroso-6-dVn-prcpylamino-pyrimidin^ 

18 g 2 , 4-Diamino-6-di-n-propylarr.ino-pyrimidin (Roh- 
produkt) wurden in 25 ml Wasser auf geschlammt und 
mit soviel Eisessig . versetzt bis pH 4. erreichfc war; 
danaeh wurde auf 50° erwarrat, wobei: die- Substanz 
gelbst war und langsam mit 5>5 g Natriumnitrit in : 
10 ml Wasser versetzt; nach kurzer Zie.it fiel etn 
himbeerroter Niedersehiag aus; abgesaugt und getrocknet 
unter Vakuum bei Raumtemperatur verbiieben - 

• 9,4 g - 46 $> 

Smp: 206 - 208°C -• 

Analyse: % C . > H ■$ N 

berechnet: •" 50,40 7,61 35,27 

gefunden: : -' 49,56 7*62 ■ 35,50 ; 

2, 4 , 5-Triamlno-6-di-n-propylamino-pyrimidindihydrochlorld 

6,5 g 2 , 4-Diamino -5^nitroso-6^di-n-propy lamino-pyrimidin • 
wurden in 150 ml ftthanol mit 0,5 g Katalysator 
(lo % Fd auf Kohle) in einer Schtttteieiite bei Raumr 
temperatur hydriert . Nach beendeter H^-Auf nahme wurde 
vom Katalysator abfiltriert, rait Salzsaure angesauert 
und eingeengt. 

• ■•- 10 - 
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Riickstand: 5,6 g = 78,8 braune Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrura zeigt die. Molekttl- 
masse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B., Smith, J.M., und Hultquist, E.M., 
J..Am.Chem.3oc. , ]2, 191* (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2 5 4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin i - 
sulfat CgH^N^O . HgSO^ 

2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Yerbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 g, 2,4-Diamino-6-chlorpyrimidin x ) (0,07 Mol) 
wurden 50 g Morpholin (50 ml (0,54 Mol) zugegeben 
und unter Ruhren innerhalb einer Stunde auf 100°C 
erwarmtj bei dieser Temperatur wurde die Mischung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml fithanol 
zugesetzt und itn Kuhlschrank stehen gelassen bis 
Morpholinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
. wurde* Das Filtrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen Riickstand zu 
gewinnen (5,9 = 45,7 %) i als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet. 

2. 2,4"Diamino-6-morpholino-5"^itroso-pyrimidin 

5,9 g 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelSst und mit Essigsaure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Losung auf 8o°C erwarmt und 
langsam eine Natriumnitritlosung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; naoh kurzer Zeit fiel die Nitroso- 
verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und Kiihlen wurden insgiesamt 4,1 g = 60,5 % 
Ausbeute erhalten. • 

- 11 - 
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Srap: 231 - 233°C , 

Analyse: # C % H # N 

/berechnet: 42,85 5,39 37,48 

. gefunden: 41,92 . 4V97 38,22 

3- 2,4,5-Trlamino-6-morpholino-pyrimidin-sulfat 

2,5 g 2,4-Piamino-6-morpholino-5-nitroso- 

wurden in 1 5 mi Wasser aufgeschl&mmt und rait 2 n HCL 

(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade. gelost war; 

das Substanzgemisch wurde dann au f 50 ° erwarmt und 

langsam wurde- soyiel Natriumdithionit (NagSgO^) zuge- 

geben, bis sich. die violette LSsung gelb farbte; 

danach vzurde filtriert, abgekUhli; und mit Schwefel- . 

saure (ill) auf pH 2 eingestellt. : 

Nach ku^zer Zeit fiel das Pyrimidin als Sulfat aus; 

es wurdon 2 ,6 g = 76, 4 % erhalteii. 

Analyse: : (umkristallisiert) : % C % E '% N 

berechnet: • 31,17 5,23 ,27,25 

gefunden: ag,8l 4,98 .27,86 

Smp: sihtert bel 230°; langsarae Zersetz . ab 255°C 

x) Nach. Roth, B. , Smith, . J.M. . Und Hultquist, E*M.' 
J. Am. Chem. Soe., 72, 19X4 (1950) hergestellt. 

Die anderen in den nachf olgenden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind literaturbekannt und ihre 
Herstellung. erfolgt auf Wegen, wie sie in der Monographie 
von D.J. Brown "The Pyrimidines" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsienoe Publishers, 1962 Band I und II axifgezeigt 
sind. 

Die erfindungsgemaBen Haarf arbemittel wurden in Form einer - 
Cremeemulsion eingesetzt, Dabei wurden in eine Emulsion 
aus 

- 12 - 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der Kettenlange C^g-C^g 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 
Kettenlange C^g-C^g 

75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefUhrten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Ammoniak auf 9,5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefiillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstoff oder mit 
1 #iger Wasserstoffperoxidlosung als Oxidationsmittel 
durchgefuhrt, wobei zu 100 Gewichts;teilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof f peroxic 15suag gegeben 
wurden. Die jeweilige Farbecreme mit oder ohne zusatz- 
lichem Oxidationsmittel wurde auf zu 90 ^ ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen 
und dort 30 Minuten belassen. Nach Beendigung des 
Farbeprozesses wurde das Haar mit einem iiblichen Haar- 
wasohmittel ausgewaschen und anschliefiend getrocknet. 
Die dabel erhaltenen Farbungen sind nachstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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T a b e I 1 e 1 



Bei- Entwickler 
spiel 



K tippler. 



Erbalterier Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 % H 0 
2 2 



2,4. 5.6-Tetraamino- 
pyrimidin 



2 

3' 

4 

5 

6 



9 
10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



4 - D i m e thy 1 a m i no - 
2, 5, 6-triamin.o- 
pyrimidin 



2 -Dime thy la mi no • 
4, 5, 6 -triamino- 
pyrimidin 



m ^Phenylendiamin 

2,4-Diaminoanisol 
m - T o 1 u y 1 endi a m i n. 
m-Aminophenol 
Resorcin ■ 

1 -Phenyl -3 -a minor 
pyrazolon 

1 -Phenyl -3 -methyl - 
pyrazolon 

Resorc in moapm et h y 1 - 
ather' 

. -Naphthol 

1 , 5 -Dihydroxy- 
naphthalin . 

\i 7 -Dihydroxy- 
naphthalin 

m-Phenylendiamin 



2; 4 -Diamin o a n i so 1 
m - To 1 u y 1 e n d i a mi n 

m-Aminophenoi 
Res 0 rein 

1 - Pheny 1-3- amino - 
pyrazolon 

m-Phenylendiamin 

m -Pheny lend iamin 



oliv 

dunkelgrUn 

gelbbrau 

Violettbraun 

erdbeerrot 

braunorange 

braunrot 

goldbrau 



oily 

' dunkelgrUn 
gelbbraun 
violettbraun 
graurot 
braunorange 

braunorange 

goldbraun 



gelbbraun * gelbbraun 
ha van nabra un havanna braun 



olivbraun 



olivbraun 



gelbbraun gelbbraun 

olivgelb olivgelb 

g e 1 .lb b raun . ge Ibbr a u n 

burgund errot burg under rot 

braunrot braunrot 

hi mbe errot . himbeerrot 

olivbraun olivbraun 

dunkelgrUn dunkelgrUn 



509824/0971 



Bei- Entwickler 
spiel 



Kuppler 



Henkel&CieGmbH 

Patentabteilung 

235939S 



Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 <Jt HO 
2 2 



20 



21 



23 
24 



2-Dimethylamino- 
4. 5, 6-triamino- 
pyrimidin 



27 
28 

29 
3D 
31 
32 
33 
34 

35 

36 
37 

38 



2:4-Jiaminoanisol 



m-Toluylendiamin 

m-Aminophenol 
Resorcin 

1 - Phenyl -3 -amino 
pytazolon (5) 

l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon (5) 

-Napbrhol 

3 - A eery lace t amino - 
1 -amino ^4 -nitrobenzol 

1 -Phenyl -3, 5-diketo- 
pyrazolon 

o -Kresol 

m-Kresol 

2, 5-Dimethylphenol 

3, 4-Dimethylphenol 

3, 5-Dimethylphenol 

1, 5-Dihydroxy- 
naphthalin 

Pyrogallol 

Brenzcatechin 

1 - Methy 1 -4 -hydroxy - 
7 -dimetbylamino - 
chinolon -2 

5-Amino-2-methyl- 
phenol 



dunkelgrttn dunkelgrUn 



olivstichig- 
gelb 

grauviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

lackrot 

haarbraun 

. gelbbraun 
braunorange 

braunorange 

braunoiange 

brauniot 

braunor ange 

braunoiange 

braun 

schokoladen- 
braun 

rotbraun 

grauorange 

braun 



olivstichig- 
gelb 

dunkelviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

grauorange 

olivbraun 

messinggelb 
graurot 

elfenbein 

elfenbein 

graugrtin 

giaugitin 

grauorange 

braun 

metallgrau 
fahl 

goldblond 
braun 
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Exhaltener Far b ton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 % H 2 O r 



39 

40 

41 
42 
43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
54 
55 
56 
57 

58 
59 



2 - Di m c thy 1 a mi do - 
4, 5, 6 -tiiamino- ' 
pyrimidin 

2-piperidino-4 l 5, 6 • 
t r i a m in op y r i m i din 



2-Morpholino-4, 5, 6- 
triaminopyrimidin 



2 -Methyla mino -4, 5,6- 
triaminopyrimidin 



6 -Morpholino - 2, 4, 5- 
tr i a mirt op y r i mi d i n 



Hydiochinon 



m -Pheny lendi a min 

m-Aminophenol 
Resorcin 

2 : 4 - D i amino a n i s o I 

m-Toluylendiamin 

1 -Phenyl- 3 -amino - 
pyrazolon (5) 

m -Pheny lendi a min 

m-Aminophenol 
Resorcin 

2 : 4 -D i a m i n o a bis o 1 

m-Toluylendiamin 

1 - P h e n*y 1 - 3 - a m i n o - 
pyrazolon (5) 

m-Pherrylendiamin 

m^Amiaophenol 

Resorcin 

2*4 -Diaminoanisol 
m-Toluylendiamin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon (5) 

m -Pheny lend ia^miri 
2, 4-diamiaoaiiisol 



braunrot 



goldblond 



dunkelgrtin dunkelgrtin 

dunkelviolett dunk e 1 v i o 1 ett 
graurubin graurubin 



dunkelgriln 

braunorange 

tomaterirot: 

oliv 



dunkelgrOn " 

bratinorange 

tomaienrot 

oliv " 



dunkelviolett dunkelviolett 
graurubin . graurubin 



dunkelgriln 

olivbraun 

biaunrot 

oliv ' 

dunkelpurpur 
graurot 
duflkelgrttn 
gelb 

braunrot '. 

olivbraun 

graugriin 



dunkelgrun 

olivbraun 

braunrot 

oliv 

dunkelviolett 
bra un violet* 
dunkelgrun 
gelb 

braunrot 

olivbraun 

oliv 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxid ation 



mit 1 * H 2 O a 



60 

61 

62_ 

63 

64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 

71 
72 
73 
74 
75 

76 

77 
78 
79 
80 
81 



6-Morpholino-2,4, 5* 
triamiaopyrimidin 



6-Piperidino-2,4, 5- 
triamiaopyrimidin 



6 -Di-n -propylamine • 
2,4,5 -triamino- 
pyrimidin 



2, 4, 6-Trismethyl- 
a mino -5 -amino - 
pyrimidin 



m -Toluylendiamin 

m-Aminophenol 
Resoicin 

l-Phenyl-3-ajnino - 
pyrazolon -6 

m-Phenylendiamin. 

2,4 - Diaminoanisol 

m-Aminophenol 

Resorcin 

m-Toluylendiamin 

l-Phenyl-3-amino- 
pyiazolon-5 

m-Phenylendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m-Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

l-Phenyl-3-amino- 
pyrazolon-5 

m -Phenylendiamin 



2,4-Diaminoanisol 
m-Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

l-PhenyI-3-amino- 
pyrazolon-5 

509824/0971 



goldgelb 

graurubin 

braunrot 

mattrot 



olivbiaun 

olivbraun 

gramot 

graugelb 

gemsgelb 

honiggelb 

olivgrtin 

honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 



oliv 

messinggelb 
dunkelrubin 
graurot 
rotbraun 



messinggelb 

graurot 

braunrot 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bambusgelb 
elfenbein 
olivbraun 
strohgelb 

oliv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 



eichenbraun oliv 



biberbraun 
oliv * 
braun 
mattrot 
hellbraun 
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Zur Prlifung der toxikologischen und dematologischen 
Eigenschaften von Tetraamihopyrimidinen mirden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchungen durchgefuhrt* 
A Is Testsubstanz diente dabei 2-Dimethylamino-4,5,6- . 
triaminopyrimidinsulfat,. die in Vergleicli zu p-Phenylen- 
diamin und p-Toluylendiaminsulfat gesetztb wurde. Dabei 
wurden die f olgenden Ergebnisse erhaltenu 

1. Akute Toxizitat 

Die Priifungen der allgemeinen Vertraglichkeit wurden 
an marmlichen we i Ben Mausen des CF/W 68-Stammes dureh- 
gefiihrtv Das durchschnittliche Gewicht der Versuehs- . . 
tiere fcetrug 22 gvljie Verabfolgung der Prufsubstanzen 
erfolgte einmal in steigenden Dosierungen mit der 
Schlundsonde. Es wurden pro Dos is 10 Mause eingesetzt. 
Das App 1 ika t i onsvo lumen betrug konstant 0,2 c cm/10 g 
Korpergewicht. Nach der 8-tagigen Beofcachtungszeit 
und nach Berechnung der Ver suehsergebni s se nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicoxori (J. Pharra, exptl. 
Ther . , 96 99-108 (1949)) wurden nachfolgende LD^ Q - 
Werte gefunden. " • 

2-DiraethylaTtiino-4 / 5,6^triaminopyrimidin- 

sulfat 555 mg/kg 

p-Phenylendiamin . 87. rag/kg" 

p-Toluylendiaminsulfat ■ 1 10 mg/kg 

A Is Losungsmittel wurde Aqua dest. verwendet, 

2. Hautvertraglichkeitsprufungen an haarlosen Mausen _/ 

Gruppen von jewel Is 5 Tieren pro Praparat wurden die ; 
Priifsubstanzen in 5 #igen wasserigdn Ansatzen einmal 
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taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 

3. SohleimhautvertraglichkeitsprUfungen am Kaninchenauge 

Diese Priifungen der lokalen Vertraglichkeit wurden 
derart vorgenommen, daB kleine Mengen der 5 &igen 
wasserigen Priifsubstanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 
nach einem Punktsehema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug Officialf, of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2, 6, 24 und 48 Stunden nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, daB • 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen Rotung und 
Exsudation der Conjunctiva fuhrt, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist. Die beiden 
anderen Priifsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

4 

4. Haut- (Gewebe) Vertraglichkeitspriifungen an weiBen 
M^usen naoh einmaliger intracutaner Applikation 
verschiedener Konzentrationen cler Testpraparate 

Diese Prufung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists J^l, 24l (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
Priifsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 2% Stunden werden 
die Versuchstiere getotet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
Hautschadigungen erfolgt nach einem Punktschema, 
wobei die Durchblutung und andere Schadigungen der 
behandelten Haut Berucksichtigung finden. Da pro 
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Praparat und pro Testkonzentration ein. grSBeres Tier- 
kollektiv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sich 
nach der obigen Versuchsmethodik feinere Unterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertraglichkeit festste lien.; Die . 
Versuchsergebnisse sind der beige fiigten Tabelle 2 
zu entnehmen. 
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Den vorstehend aufgefUhrten Prufungsergebnissen ist zu 
entnehmen, dafi sich 2-Dirnethylamino--4v5* 6-triamino*. 
pyrimidinsulfat hinsichtlich einer allgemeinen und lo- 
kalen Vertraglichkeit unter den geprilf ten Entwickler- 
substanzen am besten verhalt. Neben diesen guten 
toxikologischen und dermatologischen Eigenschaf ten 
bringen die in den erf indungsgemaJBen Haarfarbemit feel 
einzusetzenden Tetraaminopyrimldine die welter en Vorteile 
mit sich, daB die Entwicklung der Parbung bereifes rait 
Luftsauerstoff erfolgen kann und zu einer auflerordent- 
lichen Vai iationsmQglichkeit an ParbtSnen fuhrt, die 
sicii durch gute Licht-, Wasch^ und Reibechfcheitseigen- 
schaften e.uszeichnen und mit Redukt ionsmitteln wieder 
leicht absiehbar sind. 
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1). Haarfarbemittel auf Basis von' Oxidationsfarbstoffen, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetraamlno- 
pyrimidinen der allgemeinen Formel 

in der R^ - R^ Wasserstoff , einen Alkylrest mit 
1-4 Kohlenstof f atomen, 

den Rest - ( CH 2 ) n " X ' in dei1 n = 1 ~ * 1X11(1 x 
eina Hydroxy lgruppe s ein Halogenatom, eine 

-NHg-j -NHR 1 - und -NRV-Gruppe sein konnen, 

wobei R 1 und R"Alkylreste mit 1 - 4 Kohlenstof f- 

atomen bedeuten konnen oder mit dem Stickstoff- 

atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 

weiteres Stickstof fatom oder Sauerstof fatbm ent- 

halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stick - 
stoffatomen oder einem Stickstoffatom und einem 
Sauerstof fatom darstellen konnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben ublichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidationshaar- 
farben ublicheii Kuppiersubstanzen. . 

3) Haar f arbemi t te I nach AnspruchV 1 ttnd '2, gekentizeichriet- : ' 
durch einen Gehalt weiterer iiblicher 3fitWi'ck-t^- ,% i : ' • - 
substanzen, sowie gegebenenfalls ublicher direkt- 
ziehender Farbstoffe. 

4) Haarf arbemi ttel nach Anspruch i 3h gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an Entwickler-Kuppler-Kombinaljionen 
aus. Tetraaminopyrimidinen und in def Haarfarburig 
ublichen Kuppiersubstanzen von 0,2 bis 5 Gewichts- 
prozenl;, vorzugsweise yon 1 bis > Gewichtsprozent . 

j 5) 2,4,6-D'rismethylamino--5--amino--pyrimi<iin. 

6) 2,4 J 5-l , riaraino-6-di^n-propylaminopyri^ , 

7) 2,4', 5-Tr t iaminb-6-morpholiho-pyrimidin. ' 



